Адсорбційно-активна присадка "Амірол-М" by Стахурський, Олександр Дмитрович et al.
УКРАЇНА (19) UА,„> 20868 „з, С1
(5i)6 С 10 M 110/02, С 10 М 109/02;
CUD 1/48
ДЕРЖАВНЕ
ПАТЕНТНЕ
ВІДОМСТВО
ОПИС ДО ПАТЕНТУ
НА ВИНАХІД
(54) АДСОРБЦІЙНО-АКТИВНА ПРИСАДКА "АМІРОЛ-М"
1
(21)96051930
(22)17.05 96
(24)19.07.99
(46)19.07.99. Бюл.№4
(56) Авторское свидетельство СССР
№910713, кл. C09G 1/02, 1982.
(72) Стахурський Олександр Дмитрович, Гу-
банойа Валентина Андріївна, Горпінко Юлія
Генадіївна, Шапошник Олександр Ва-
сильович, Боханов Дмитро Федорович,
Македонський Олег Олександрович, Глад-
кий Федір Федорович, Гладкий Валентин
Федорович, Чумак Ольга Петрівна, Виног-
радний Михайло Миколайович, Гасюк Лариса
Василівна, Глущенко Катерина Арсентіївна,
Жиліна Світлана Сергіївна, Логачов Володи-
мир Юрійович
(73) Відкрите акціонерне товариство
"Азовські мастила та оливи"
•(57) Адсорбционно-активная присадка, со-
держащая продукт конденсации полифунк-
циональных кислородсодержащих
соединений с тризтаноламином, о т л и ч а -
ю щ а я с я тем, что в качестве продукта
конденсации полифункциональных кисло-
родсодержащих соединений с триэтанола-
мином она содержит продукт полимериза-
ции и конденсации с тризтаноламином жир-
ных кислот, выделенных из соапстоков
светлых растительных масел и модифициро-
ванных кислородом воздуха до кислотного
числа 150-165 мг КОН/г, а также она допол-
нительно содержит жирные кислоты, выде-
ленные из соапстоков светлых
растительных масел, причем содержание
жирных кислот находится в количестве, не-
обходимом для поддержания соотношения
триэтанолового мыла (т) и кислоты (п) в мо-
лекуле кислого мыла как 1:3, при следующем
соотношении компонентов, мас.%:
Продукт полимеризации
и конденсации с тризтано-
ламином жирных кислот,
выделенных из соапстоков
светлых растительных ма-
сел и модифицированных
кислородом воздуха до кис-
лотного числа 150-165 мг
КОН/г 75-81
Жирные кислоты, выделен-
ные из соапстоков свет-
лых растительных масел 19-25
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Изобретение относится к химической и
нефтехимической промышленности и каса-
ется состава и способа получения адсорбци-
онно-активной присадки, предназначенной
для применения в мыловаренной промыш-
ленности взамен кокосового масла и в каче-
стве концентрата водс-смешиваемых
смазочно-охлаждающих технологических
средств (СО ГС) для механической обработки
металлов в машиностроительной промыш-
ленности, в качестве водорастворимого свя-
зующего абразивных композиций (паст и
суспензий) для машинной доводки и пол-
ирования прецизионных подшипников, а
также для обработки полупроводниковых и
диэлектрических материалов алмазным ин-
струментом.
Известна смазка технологическая Тид-
ропол-1", выпускавшаяся Бердянским
оаытным нефтемаслозаводом, которая'
О
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представляет собой триэтаноламиновое
производное полифункциональных кисло-
родсодержащих соединений (ПФКС-1) и со-
держит, мае % полифункциональные
кислородсодержащие соединения ПФКС-1
70; триэтаноламин 30.
В настоящее время в связи с закрытием,
в основном, по экологическим соображени-
ям производства оксосинтеза органических
соединений, в том числе и ПФКС-1 - основ-
ного сырья для изготовления смазки Тид-
ропол-1" - этот продукт не выпускается.
Смазкой, альтернативной "Гидрополу-1",
отечественная промышленность не распо-
лагает. В связи с этим проблема разработки
альтернативного смазке Тидропол-1" про-
дукта из недефицитного сырья, которым
располагает Украина, и по технологии, при-
емлемой в экологическом плане, приобрета-
ет особое значение.
Задачей предлагаемого изобретения
является разработка состава продукта из
недефицитного сырья и экологически при-
емлемого способа его получения, обеспечи-
вающего селективность образования
основного продукта с определенной сово-
купностью свойств, обусловливающих его
применение в качестве заменителя кокосо-
вого масла в мыловаренном производстве и
эффективного концентрата водо-смешивае-
мых СОТС многоцелевого назначения.
Поставленная задача достигается тем,
что в составе адсорбционно-активной при-
садки в качестве продукта конденсации пол-
ифункциональных s- ислородсодержащих
соединений с триэтаноламином используют
продукт полимеризации и конденсации с
триэтаноламином жирных кислот, выделен-
ных из соапстоков светлых растительных
масел и модифицированных кислородом
воздуха до кислотного числа 150-165 мг
КОН/г, и дополнительно вводят жирные
кислоты, выделенные из соапстоков свет-
лых растительных масел в количестве, необ-
ходимом для поддержания соотношения
триэтаноламинового мыла (т) и кислоты (п)
в молекуле кислого мыла как 1;3, при следу-
ющем соотношении компонентов, мас.%:
Продукт полимеризации
и конденсации с триэтано-
ламином жирных кислот,
выделенных из соапстоков
светлых растительных ма-
сел и модифицированных
кислородом воздуха до кис-
лотного числа 150-165 мг
КОН/г 75-81
Жирные кислоты, выделен- •
ные из соапстоков светлых
растительных масел 19-25
Физико-химическая характеристика ис-
ходных сырьевых компонентов приведена в
табл.1.
П р и м е р. В аппарат, снабженный
5 перемешивающим устройством, рубашкой
для нагрева и охлаждения масляным тепло-
носителем, барботером воздуха загружают
в расчете на 1 т готовой продукции 520 кг
смеси кислот, выделенных по общеприня-
10 той технологии из соапстоков светлых рас-
тительных масел, в основном,
подсолнечного, соевого и др. Кислоты ха-
рактеризовались показателями качества,
приведенными в табл.2, пункт 1. Затем под-
15 нимают температуру в аппарате до 50-60°С,
вводят водный раствор катализатора окис-
ления - перманганата калия в количестве
0,2 вес.% к загружаемым кислотам, начина-
ют перемешивание и барботировние возду-
20 ха с расходом 35 -40 м3 на 1 т/ч, приступают
собственно к осуществлению ступенчатого
процесса окисления смеси кислот, обеспе-
чивающего селективность получения конеч-
ного продукта. Авторы предлагаемого
25 изобретения стремились синтезировать
продукт, альтернативный ПФКС-1, но в
большей мере - кислотам касторового мас-
ла, так как анализ патентной литературы и
практика применения ранее известных раз-
30 работок показывают целесообразность и
эффективность его использования, а сдер-
живающим началом являются экологически
несовершенная технология производства
ПФКС-1 и дефицитность касторового мас-
35 ла. Процесс оксосинтеза осуществляют та-
ким образом, чтобы добиться
преимущественного возрастания гидро-
ксилъного числа, что свидетельствовало бы
об образовании оксисоединений, мини-
40 мального падения йодного числа - сохране-
ние ненасыщенное ги кислот, и
минимального количества смолистых ве-
ществ Для этого, после тщательного пере-
мешивания кислот с катализатором на
45 последующей стадии технологического про-
цесса поднимают температуру в реакторе
до 100-105°С, увеличивают расход воздуха
до 55-60 м3 1 т/ч и окисляют продукт в
течение 3-4 ч. Первая ступень окисления
50 считается законченной. На первой ступени
окисления происходит накопление кислото-
подобных продуктов, что ведет к кратковре-
менному возрастанию кислотности на
20-25 мк КОН/г. эфирного числа на 10-15
55 единиц. Наиболее активно, судя по измене-
нию гидроксильного числа, происходит об-
разование гидроксикислот. Гидроксильное
число, отсутствующее в исходных кислотах,
достигает 50-60 мг КОН/г, йодное число
снижается на 10-15 единиц по сравнению с
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исходными кислотами. Таким образом, на
первом этапе окисления образуется про-
дукт, характеризующийся показателями ка-
чества, приведенными в табл.2, пункт I!
Далее приступают ко второму этапу процес-
са окисления кислот кислородом воздуха.
Во избежание образования дикарбоновых
кислот, а также смолоподобных веществ,
получающихся в результате сложных реак-
ций между промежуточными продуктами
деструктивного окисления исходных жир-
ных кислот, на втором этапе оксосинтеза, не
изменяя расход воздуха, снижают темпера-
туру в реакторе до 90-95°С и продолжают
процесс окисления 8-10 ч. При этом проис-
ходит падение кислотного числа до 150-165
мг КОН/г, эфирное число изменяется незна-
чительно, на 2-3 единицы, в такой же мере
изменяется и йодное число - уменьшается
на 10-15 единиц. Наиболее динамично на
этой стадии протекает образование гидро-
ксикислот (моно- и ди-). Гидроксильное чис-
ло к концу второго этапа процесса
окисления достигает 160-170 мг КОН/г. По
достижении указанных выше показателей
качества оксидата прекращают подачу воз-
духа, снижают температуру в реакторе до
55~60°С. Процесс получения модифициро-
ванных жирных кислот на этом считают за-
конченным. Характеристика оксидата по
завершении второго этапа окисления при-
ведена в табл.2, пункт III.
Как показывают данные, приведенные в
табл.2, авторам предлагаемого изобретения
удалось синтезировать кислородсодержа-
щие соединения нового типа, отличающие-
ся от известных тем, что при сохранении
достаточно высокой ненасыщенности, они
довольно вязки и содержат наибольшее ко-
личество веществ, нерастворимых в петро-
лейном эфире, но растворимых в спирте, в
том числе гидроксикислот(моно- и ди-). Этот
продукт по своему составу и свойствам ока-
зался наиболее близким к кислотам нату-
рального происхождения, выделенным из
соапстоков касторового масла, основу кото-
рого составляют триглицериды рициноле-
вой кислоты, что и послужило предпосылкой
для его эффективного использования в каче-
стве отечественного сырья в производстве
адсорбционно-активной присадки,
Технологический процесс приготовле-
ния адсорбционно-активной присадки
"Амирол-М" далее состоит в следующем. В
том же самом реакторе, поднимают темпе-
ратуру до 70-80°С и вводят 260 кг триэтано-
ламина, перемешивают продукт в течение
1-1,5 ч. При этом частично происходит об-
разование комплексного триэтаноламино-
вого мыла гидроксикислот по реакции
К~СН -( СН2 )пСОО\і Щ( СЧ2 - С\ъ - О! \ },-»
ОН
-»{ NH (СН 2 - СНгОН )3j * R-CH - (СН 2 ) „ - СОО
5 6м
Затем поднимают температуру в реак-
торе до 140- 150°С, выдерживают продукт
10 при этой температуре в течение получаса,
после чего снижают ее до 80-90°С. Много-
функциональность исходных сырьевых ком-
понентов в условиях предложенного
авторами режима технологического процес-
15 са обусловливает получение широкой гам-
мы соединений, обеспечивающих, в
конечном счете, эффективность конечного
продукта. Так, при совместном нагревании
модифицированных жирных кислот и триэ-
20 таноламина в интервале температур 90-
150°С гидроксикислоты и амины могут
вступить в реакцию с образованием слож-
ных эфиров амина:
 25 3 RCOOH + N (СН? - СН2 - ОН )3 Ч> ROOC -
30
-Н2С-Н2С-—
. C H 2 - C H 2 - C O O R
Ч
СН2 - СН2 - COOR
(радикал содержит ОН-группу), внутренних
сложных эфиров - лактонов, сложных эфи-
ров, являющихся в то же время оксикисло-
той - зстолидов, дважды сложных эфиров -
35 латидов. Кроме того, в результате реакции
полимеризации и конденсации возможно
образование макромолекул сложного соста-
ва (типа алкилоламидов) со специфическими
свойствами. Продукт, полученный на опи-
40 санной выше стадии технологического про-
цесса, довольно щелочной, маловязкий, с
высокой пенообразующей способностью,
коррозионно- и биологически активный (от-
рицательно воздействует на кожу). Поэтому
45 на заключительной стадии технологическо-
го процесса, не изменяя температурного ре-
жима (80-90°С), в реактор вводят 220 кг
исходных (не окисленных) жирных кислот,
выделенных из соапстоков светлых расти-
50 тельных масел. За счет введения этих кислот
температура процесса снижается до 65-
75°С. Такое количество кислот - выше сте-
хиометрически необходимого для
нейтрализации свободной щелочи и образо-
55 вания среднего мыла - было установлено
'авторами предлагаемого изобретения в
процессе проведения специально постав-
ленных экспериментов, как оптимальное
для получения кислого триэтаноламинового
мыла:
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ложиркомбинату составляет 120 т на 1996 г
Уникальность свойств присадки "Амирол-
М" позволила использовать ее в качестве
эффективность СОТС в процессе металло-
обработки, в том числе на операциях 1 и 2
доводки шариков подшипников, где она за-
менила ранее применявшуюся смазку Тид-
ропол-1", снятую с производства из-за
дефицитности сырья. На Харьковском трак-
торном заводе 13.03.95 г. проведены испы-
тания присадки "Амирол-М" на операциях
виброполирования и токарно-винторезных
станках. Отмечено, что 3%-ный раствор при-
садки "Амирол-М" обладает высокими мою-
10
15
щими, смазывающими, охлаждающими и
антикоррозионными свойствами, не токси-
чен, биологически устойчив. Использование
СОЖ на основе присадки "Амирол -М" спо-
собствует снижению шероховатости обра-
батываемой поверхности. В мае 1995 года
3%-ный раствор присадки "Амирол-М" ус-
пешно испытан в воинской части 74218 на
токарных, фрезерных и расточных станках.
Установлена пригодность "Амирола-М" для
применения при механической обработке
металлов. Отмечено, что "Амирол-М" не вы-
зывает отрицательного воздействия на со-
стояние здоровья станочников.
Т а б л и ц а 1
Наименование компонентов
и их прямое назначение
Жирные кислоты, выделен-
ные из соапстоков светлых
растительных масел, выпу-
скаются по технологической
карте Бердянским АО "Аз-
мол" от 25.09.95 г. Использу-
ют эти кислоты в составах
пластичных смазок и СОТС
Жирные кислоты, выделен-
ные из соапстоков светлых
растительных масел, модифи-
цированные, синтезируют в
процессе изготовления при-
садки "Амирол-М". Впервые
применены для изготовле-
ния адсорбционно-активной
присадки "Амирол-М".
Триэтаноламин выпускают
по ТУ 6-02-916-79. Применя-
ется для газоочистки, для
получения чистой углекисло-
ты, в парфюмерии, цемент-
ной промышленности и др.
Показатели качества и их
Групповой состав:
Карбоновые кислоты насыщенные
Карбоновые кислоты ненасыщенные
Неомыляемые вещества
Кислотное число
Эфирное число
Гидроксильное число
Йодное число
Содержание веществ, нерастворимых
в петролейном эфире, растворимых
в спирте
Групповой состав:
Карбоновые кислоты насыщенные
Гидроксикислоты насыщенные
Гидроксикислоты ненасыщенные,
содержащие эпоксигруппу
Неомыляемые вещества
Эфирокислоты
Кислотное число
Эфирное число
Гидроксильное число
Йодное число
Содержание веществ, нерастворимых
в петролейном эфире, растворимых
в спирте
величина
8,3%
90,0%
1,7%
170-190 мг КОН/г
3-7 мг КОН/г
Отсутствие
105-120 г І2
на 100 г продукта
Отсутствие
3.0%
6,0%
14.0%
1.2%
5,0%
150-165 мг КОН/г
10-18 мг КОН/г
165-170 мг КОН/г
80-90 г І2
на 100 г продукта
85-95%
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Таблица 2
№
п/п
1
II
III
IV
V
Продукт
Жирные кислоты, вы-
деленные из соапсто-
ков светлых
растительных масел
(исходные)
Оксидат после пер-
вой ступени
окисления
Оксидат после вто-
рой ступени
окисления (модифи-
цированные жирные
кислоты)
Жирные кислоты, вы-
деленные из
соапотоков касторо-
вого масла
Полифункциональ-
ные кислородсодер-
жащие соединения
(ПФКС-1)
Кислот.
число,
мгКОН
г
180
205
160
168
310
Эфирн.
число,
мгКОН
г
5
15
17
10
220
Гидрокс.
число,
мгКОН
г
отс.
55
165
136
41
Йодное
число,
гіг на
100 г
продукта
118
105
90
82
2
Содерж.
в-в, не-
раств. в
петрол.
эф., рас-
творим.
в спир-
те, %
Отс.
39
93
76
44
Вязкость
кинема-
тич.
при 50°С,
мм
2/с
13,4
48,5
94,4
134,8
39,5
Таблица 3
Компоненты
Продукт полимеризации и конденса-
ции с триэтаноламином жирных кис-
лот, выделенных из соапстоков
светлых растительных масел и модифи-
цированных кислородом воздуха до
кислотного числа 150-165 мг КОН/г
Жирные кислоты, выделенные из соап-
стоков светлых растительных масел
Содержание в образцах, мас.%
1
70
30
2
75
25
3
78
22
4
81
19
5
84.
16
Таблица 4
Показатели
Кислотное число, мг КОН/г
Вязкость кинематическая при
50°С, мм2/с (ГОСТ 33-82)
Плотность при 20°С, кг/м 3
(ГОСТ 3900-85)
Образцы
1
31,3
440
970
2
47,2
498
1008
3
52,0
530
1000
4
41,8
541
1020
5
61,3
593
1080
Гидро-
пол-1
(прото-
тип)
85.0
860
1100
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Продолжение табл. 4
Показатели
Стабильность при хранении (ТУ
38.301-48-49-94, п.4.3)
Коррозионное воздействие на чу-
гун СЧ-20 ГОСТ 1412-85 (ГОСТ
6243-75, раздел 2.1)
Содержание воды (ГОСТ 2477-65)
Стабильность': количество масла
или "сливок", выделившихся втеч.
2 ч (ТУ 38.301-48-49-94, п.4.6)
Значение рН (ГОСТ 6243-75)
Смазывающие свойства на ЧШМ:
нагрузка сваривания, Н,
кГс
критическая нагрузка, Н,
кГс
индекс задира, И3
Образцы
1 2
Выд. Выд.
Выд. Выд.
2,1 2,0
3
Выд.
Выд.
2,4
3%-ная водная смесь
Оте. Оте.
9,0 8,1
1120 1410
112 141
630 790
63 79
40,6 49,8
Отс.
8,0
1780
178
890
89
56,3
4
Выд.
Выд.
2,6
Отс.
8.3
1410
141
794
79
51,9
5
Выд.
Н/выд.
2,8
2 мм
7,9
1260
126
710
71
44,0
Гидро-
пол-1
(прото-
тип)
Выд.
Выд.
5,0
Отс.
9,5
1260
126
710
71
43,9
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